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0bet Kondensationsprodukte der Anthranil- 
s ure mit aromatisehen Aldehyden 

VO!I  

stud. chem. H u g o  Wolf .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutsehen Universiti/t in Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 7. Juli  1910.) 

In mehreren Arbeiten ~ ist m a n  ohne Erfolg bemftht  

gewesen,  bei den monomoleku la ren  Schiff ' schen Basen Iso- 

merief~ille zu finden, w~ihrend dies bei komplizier ter  zusammen-  

gesetz ten dimolekularen Kondensa t ionsproduk ten  dieser Art 
mSglich war. 2 

Andeu tungen  yon Isomerie  beobachte ten  erst A. H a n t  z s c h 

und S c h w a b  3 beim Benzyl iden-p-Toluidin.  Ebenso  fanden 

in neues ter  Zeit O. A n s e l m i m o ,  ~ ferner M a n c h o t  und 

F u r l o n g  5 bei Kondensa t ion  von p -Homosa l i cy la ldehyd  mit 

Anilin, be~iehungsweise  von Sal icylaldehyd mit p - A m i d o -  

benzoes~iureS.thylester Erscheinungen,  die sie auf das Vor- 

handensein  zweier  i somerer  Modifikationen zurfickftihren, wobei  

es sich nach dem Erachten  dieser Forscher  deutlich erkennen 

iiif3t, daft chemische  Isomerie,  nicht e twa blof3 eine physikal ische  

Po lymorphie  vorliegt. 

Auf Anregung  des Herrn  Professor  Dr. G o l d s c h m i e d t  

un te rnahm ich es, eine gr66ere Zahl von Kondensa t ions-  

produkten  der Anthranilsg.ure mit aromat ischen Aldehyden dar- 

1 Berl. Ber., 25, 2020 (1892). - -  Ann. chim. phys.  9, 433 bis 436. Eine 
mir Ieider nicht zug~nglich gewesene Dissertation (Heidelberg 1896). 

2 Berl. Ber., 27, 1299 (1894). 

a Berl. Ber., 34, 822 (1901). 
Berl. Ber., 38, 3989 (1905), und 40, 3465 (1907). 

5 Bed. Ber., 42, 3030 und 4383 (1909). 
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zustellen und insbesondere auf das Auftreten von Erscheinungen 
zu achten, die auf die Existenz zweier Isomeren zurtick- 

zuffihren wiiren. Trotz sorgf/iltigster Arbeitsweise gelang es 

mir jedoch nur in zwei F~illen, derartige Be0bachtungen zu 
machen, und zwar bei den ,,Anilen<<, welche Salicylaldehyd 
und p-Oxybenzaldehyd mit Anthranilstture bilden. Bei dem 

isomeren ,,Anil<< des ~-Oxybenzaldehyds zeigte sich keine 
Andeutung yon Isomerie. Es hat demnach den Anschein, daft 

das Vorhandensein und die Stellung der Hydroxylgruppe im 

Aldehyd ffir das Auftreten von Isomerie von entscheidendem 

Einfluf3 ist. 
Die beicten F/ille sind jedoch wesentlich verschieden. Die 

Anilcarbons/iure aus p-Oxybenzaldehyd tritt in zwei Modifi- 

kationen auf, yon denen die eine gelb, die andere rot gefiirbt 
ist. Doch ist die Trennung der beiden undurchffihrbar, da die 

prim~ir a u f t r e t e n d e  ro t  gef/irbte Modifikation sich sofort in 
die gelbe - -  als die stabilere - -  umlagert. Bei jener des Salicyl- 

aldehyds hingegen ist die  g e l b e  die u n b e s t / i n d i g e r e ,  die 
sich erst nach 1/ingerer Zeit in die rote - -  als die stabilere 
umlagert. In diesem Falle ist eine vollst/indige Trennung der 

beiden Modifikationen durchffihrbar gewesen. 

Doch auch kteine Anderungen im Molekfile der B a s e  

gen(igen, wie schon M a n c h o t  und F u r l o n g  bewiesen haben, 

urn die Bedingungen zum Auftreten yon Isomeren'im ung/Jn- 

stigen Sinne zu verschieben. W~ihrend M a n c h o t  und F u r l o n g  
bei der Kondensation der p-Amidobenzoes~ure mit Salicyl- 
aldehyd nut andeutungsweise Isomerieerscheinungen wahr- 

nehmen konnten, lassen sich die Isomeren der Kondensations- 
produkte der Anthranils/iure mit diesem Aldehyd leicht isolieren. 

Die Farbe der von mir dargesteltten Kondensationsprodukte 
ist vorherrschend ge lb  mit Ausnahme tier Anilcarbons~uren 
aus Dimethylamidobenzaldehyd und Protocatechualdehyd, die 
ro t  gef/irbt sind, sowie der Anilcarbons/iuren aus Anisaldehyd 
und o-Nitrobenzaldehyd, die sich an der Luft leicht r/Sten, 

welche Wahrnehmung bei dem Anil aus Kresotins/iure und 
o-Nitrobenzaldehyd auch P u x e d d u  ~ gemacht hat. 

1 Gazz. chem. it., Bd. 38 und 39 (1909). 
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Als Sfturen sind die erhaltenen Produkte in verdtinnten 
Alkalien leicht 15slich, durch konzentrierte jedoch sowie durch 
MineralsS.uren und auch beim Erhitzen mit Wasser werden sie 
zersetzt. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Es wurden folgende Aldehyde mit der Anthranils/iure 
kondensiert: Benzaldehyd, p-Toluylaldehyd, o-, m- und p-Nitro- 
benzaldehyd, Salicylaldehyd, Methylsalicylaldehyd, n ~ - u n d  
p-Oxybenzaldehyd, Anisaldehyd, Dimethylaminobenzaldehyd, 
Protocatechualdehyd, Vanillin, Piperonal und Zimtaldehyd. 

Die Darstellungsweise war in allen Fttllen die gleiche. In 
eine konzentrierte alkoholische LSsung yon Aldehyd wurde 
eine konzentrierte alkoholische LSsung der/iquivalenten Menge 
Stiure gebracht. In einzelnen Fg.llen fand die Kondensation 
sofort in der Kg.lte start, wie beim Anisaldehyd, Dimethyl- 
aminobenzaldehyd und Zimtaldehyd. In den fibrigen F~illen 
wurde etwa eine Stunde unter Rfickfluf3kfihlung auf dem 
Wasserbade erw~irmt. 

1. Benzalanthranils~ure 

CGH 5. CH ~--~ N. CGH a. COOH. 

Nach etwa einstfindigem Erw~irmen auf dem Wasserbade 
war die Reaktion beendigt. Beim Erkalten krystallisierten 
schwach gelbgef/irbte N/idelchen aus, die, nach dem Waschen 
mit 5ther, den konstanten Schmelzpunkt 128 ~ zeigten. Die 
Synthese gelingt auch beim innigen Verreiben beider Kompo- 
nenten in einer Reibschale. 

Der KSrper ist in tier K/~Ite sehr leicht 15slich in Eisessig, 
etwas schwerer in Aceton und Chloroform; beim Erw/irmen leicht 
15slich in Amylalkohol, Alkohol und Ather, schwerer in Benzoi, 
Toluol und Xylol. 

Elementaranalyse und Titration ergaben folgende Werte: 

I. 0" 1940 3" gaben 0"5315gr.CO 2 und 0 " 0 8 9 0 g H 2 0 .  

II. 0 '  1985 3" gaben 12 "2 cm~ N bei 22 ~ und 746 ram. 

III. 0" 1590 3" Substanz brauchen 7"2 cm 3 1/10 n. NaOH. 
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In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f i i r  

( ; t - I N N  
- I II  III  - 1 4 - - ~ s - .  

" -  v ' 

C . . . . . . . .  7 4 '  69  - -  - -  7 4 '  70  

H . . . . . . . .  5" 10 - -  - -  4 " 9 0  

N . . . . . . . .  - -  6 " 8  - -  6 ' 2 0  

M o l .  G e w . .  - -  - -  221 2 2 5  

2. p-TolylidenanthranilsS.ure 

C H  3 . C6H 4. C H  = N .  C6H 4. C O O H .  

Dieses Produkt wurde durch Erw~irmen der alkoholischen 
LSsung der beiden Komponenten erhaiten. Beim Erkalten 
krystallisierten zitronengelbe, unter dem Mikroskope recht- 
winktig begrenzt erscheinende Plgtttchen aus, die, aus Alkohol 
mehrmals umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 154 ~ zeigten. 
Sie 10sen sich in der K/ilte in Chloroform, beim Erw/irmen 
leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Totuol, Xylol, Eisessig und 
Amylalkohol, schwerer in Aceton. 

I. 0"  2 0 0 5  g g a b e n  0"  5 5 4 6  gr C O  2 u n d  0" 0 9 7 1  g H 2 0 .  

I1. 0 '  1 4 7 0 4 " g a b e n  8 c m  a N b e i  23  ~ u n d  7 4 8 m m .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ffir 

"" C15H1302  N 
I II  , 

v 

C . . . . . . . . . .  7 5 " 4 4  - -  7 5 " 3 0  

H . . . . . . . . . .  5 " 3 8  - -  5 " 3 4  

N . . . . . . . . . .  - -  6 " 0 9  5 " 9 0  

3. o-Nitrobenzalanthranils~iure 

N O  2 . C6H 4 . C H  ~--- N .  G6H~t. G O O H .  

Gelbe Nadeln, die in reinem Zustande den Schmetzpunkt 
172 ~ zeigen und nach 1/ingerem Stehen an der Luft sich leicht 
rSten. 

Die Anilsiiure wird bereits in der K~ilte durch Chloroform 
und Aceton, in der W~irme leicht durch Atkohol, Amylalkohol, 
Eisessig und Ather, schwerer durch Benzol, Xylol und Toluol 
gelSst. 
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I. 0 " 2 4 6 8  2 " g a b e n  0 " 5 6 3 0 g  CO2 u n d  0 ' 0 8 5 2 g  H~O. 

II. 0" 1 4 9 3 2 .  g a b e n  14 c u t  s N be i  18 ~ u n d  7 5 0  ram.  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ftir 

~" C14H1004N~ 
I II 

v 

C . . . . . . . .  6 2 '  21 - -  6 2 '  20  

H . . . . . . . .  3 " 7 0  - -  3 " 8 3  

N . . . . . . . .  - -  1 0 " 7 1  1 0 " 4 0  

4. p-Nitrob enzalanthranils~iure 
N O  2. C6H ~. C H  = N .  C6H ~. C O O H .  

Nach etwa einsttindigem Erw~irmen der Komponenten in 
alkoholischer LSsung erh~ilt man hellgelbe mikroskopische 
BI/ittchen, die, mit kaltem Benzol gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 162 ~ schmelzen. Sie sind leicht 16slich in 
warmem Alkohot, AmylalkohoI, Aceton, Eisessig, Chloroform, 
schwerer in Ather, Benzol, Toluol und Xylol. 

0 ' 2 3 4 8  2 " g a b e n  2 1 " 5  c m ~  N bei  20 ~ u n d  7 4 3 " 8  r a m .  

In 100 Teilen: B e r e c h n e t  fiir 

G e f u n d e n  C~4Ha00~N 2 

N . . . . . . . . . . . .  1 0 ' 3 0  1 0 " 4 0  

5. m-Nitrob enzalanthranilsiiure 

N O  2 . C6H ~. C H  = -  N .  C6H 4. C O O H .  

Hellgelbe Nadeln, die, aus Benzol mehrmals umkrystallisiert, 
bei 206 ~ schmelzen. 

Das Produkt ist in der W/irme leicht Ibslich in Alkohol, 
Amylalkohol, Eisessig, Aceton, Chloroform, schwerer in 5ther, 
Benzol, Toluol und Xylol. 

I. 0 " 1 0 5 5 g  g a b e n  0 " 2 4 0 3  2 " COo u n d  0 " 0 3 8 0 f f  H 2 0 .  

II. 0 ' 2 1 5 0  3 " g a b e n  1 9 " 6  c n t  3 N be i  20 ~ u n d  7 4 3 m m .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi_ir 

" C ~ H n O 4 N 2  
I II 

C . . . . . . . .  62"  20  - -  ,62 "20  

H . . . . . . . .  4 " 0 0  - -  3 " Z 0  

N . . . . . . . .  - -  10" 12 1 0 " 4 0  
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6. o-Oxyb enzalanthranils~iure 
OH.  C~H~. CH ~ N.  C6H 4. COOH.  

Diese Anils~iure existiert, wie schon im allgemeinen Teil 
hervorgehoben, in zwei verschiedenen Formen: einer gelben 
und einer roten. 

Mischt man alkoholische LSsungen beider Komponenten, 
erhitzt zum Sieden und bringt dutch rasches Abktihlen zum 
Krystallisieren, so scheiden sich ge lbe  Krystalle aus, die 
allm~ihlich eine rote F~irbung annehmen. 

Man erh~ilt hingegen sofort ro te  Krystalle, wenn man eine 
alkoholische LSsung des Kondensationsproduktes langsam aus- 
krystallisieren l~ifSt. 

Die gelbe Modifikation besteht aus kleinen, dtinnen Platten, 
die im auffallenden Lichte unter dem Mikroskope farblos 
erscheinen. Die rote Modifikation krystallisiert in dicken 
Prismen, die im auffallenden Lichte unter dem Mikroskope 
hellgelbe F~irbung aufweisen. 

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes der gelben Modi- 
fikation wurde ein Tell der roten Substanz, die den konstanten 
Schmelzpunkt 200 ~ zeigte, in den gelbgef~irbten K6rper auf die 
weiter unten beschriebene Weise umgewandelt. Bei den in 
demselben Bad gleichzeitJg vorgenommenen Schmelzpunkt- 
bestimmungen kann man folgende Beobachtung machen: 
Zwischen 125 ~ und 130 ~ verfiirbt sich tier gelbe K6rper derart, 
daf~ zwischen ihm und dem roten kaum ein Unterschied wahr- 
nehmbar ist. Doch liegt sein.Schmelzpunkt bei 193~ 
der andere erst bei 200 ~ schmilzt. 

Fa{'be, Krystallhabkus wie Schmelzpunkt sind somit ver- 
schieden, Zusammensetzung dagegen gleich, da durch Ele- 
mentaranalyse folgende Werte ermitte]t wurden: 

G e l b e  K r y s t a l l e .  

I. 0" 232, 1 g g a b e n  0" 5933 g COo und  0 '  0981 g H20.  

I[. 0" 1 1 4 6 g  g a b e n  6 ' 3  c~ta N bei  22 ~ und  735 m~t.  

In 100 Teilen : Gefunden Berechnet fiir 
C ~ H l l O 3 N  

I II ~_.__... 

C . . . . . . . . . .  6 9 ' 7 1  - -  6 9 " 7 0  

H . . . . . . . . . .  4 " 7 0  - -  4 " 6 0  

N . . . . . . . . . .  - -  6 " 0 8  5 " 8 0  
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Rote Krystalle. 

I. 0"8433g'gaben 0"8760g CO s und O" 1436E H20. 
II. 0" 1339g" gaben 7 om a N bei 20 ~ und 745 ram. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

Cl~HllOsN 
I II ~ , . _ _ _ . ,  

C . . . . . . . .  69'59 -- 69'70 
H . . . . . . . .  4"64 --  4"60 
N . . . . . . . .  - -  5'95 5"80 

Es erhebt sich nun die Frage, ob es sich wirklich urn die 

der Theorie  nach zu erwartende chemische Isomerie handelt. 

Ftir ietztere Annahme sprechen wohI folgende Beobachtungen,  

die ich bei Versuchen machen konnte, die experimentell den 

von M a n c h o t  und F u r l o n g  angestellten analog waren. Die 

beiden Modifikationen sind ineinander tiberftihrbar. Zu diesem 

Zwecke muff nur einer der beiden Faktoren, Zeit und Tempe-  

ratur, von denen der Gleichgewiehtszustand zwischen ihnen 

in der LtSsung abhttngig ist, nach der einen oder der anderen 

Richtung hin ge~ndert werden. Werden die roten Krystalle in 

Amylalkohol  gelSst und die LSsung l~ingere Zeit zum Sieden 

erhitzt und dann rasch abgekiihlt, so scheiden sich zun~ichst 

nur g e l b g e f t i r b t e  Krystalle ab. Bringt man nun diese durch 

Erwtirmen in LSsung, erhitzt die L6sung  ltingere Zeit auf die 

Siedetemperatur und 1/if3t langsam auskrystallisieren, so treten 

rote Krystalle auf. L/if3t man die ausgeschiedenen gelben 

Krystalle in der Mutterlauge 1/ingere Zeit bei Zimmertemperatur  

stehen, so zeigen sieh schon etwa nach drei Stunden vereinzelte 

rote Punkte und nach i/ingerem Stehen (24 bis 28 Stunden) 

haben sich beinahe alle in die roten Krystalle umgewandelt .  

SowohI bei dieser Anilstiure wie bei der p - O x y b e n z a i -  

anthranils~iure, bei der man ebenfalls zur Annahme von 

Isomerie berechtigt sein dtirfte, wurden diese Umwandlungen  

nie bei troekenen Prtiparaten, sondern nur dann beobachtet,  

wenn die KSrper in Bertihrung mit dem L0sungsmittel  waren;  

die Umwandlung  wird dutch Belichtung oder ErwS.rmung nicht 

bewirkt. 

Die Anils~iuren sind leicht 16slich in warmem Alkohol, 

Amylalkohol, Eisessig, Aceton, fast unl6slich in Ather, Benzol, 
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Toluol,  XyloI und Chloroform, ohne dat3 bei dem qualitativen 

Versuche ein Unterschied der LSslichkeit der beiden Modi- 

filCationen h~tte konstat ier t  werden  kSnnen. 

7. p-Oxybenzalanthranilsiiure 
OH. C6H ~. CH ~ N. C6H ~. COOH. 

5_quivalente Mengen der beiden Komponen ten  wurden  in 

/itherischer LSsung gemischt .  Nach einiger Zeit ents tanden 

rote Krystalle, die sich jedoch  in kurzer  Zeit grSl3tenteils in 
gelbe u m g e w a n d e l t  batten. Wenn  man diese gelben Krysta l le  

in w a r m e m  Alkohol 15st und" sofort die LSsung  durch eine 

K~l temischung abktihlt, so ents tehen rote Krystalle,  die zu 

warzenfSrmigen  Drusen gruppier t  sind, sich jedoch sofort, wie 

nu t  die T e m p e r a t u r  ein wenig steigt  (Herausnehmen  aus  der 

KNtemischung) ,  in die gelbe Modifikation (gelbe Nadeln) um- 

lagern. Schmelzpunk t  224 ~ 

Die beiden Modifikationen weisen eine verschiedene  

LSslichkeit  in ./~ther auf. Schtittelt man Mischkrystal le  mit 

diesem LSsungsmit te l  auf, so 15sen sich die gelben Krystalle, 

wg, hrend der Rtickstand aus  roten Krystal len besteht.  
Die r o t e  Modifikation ist bei dieser Anils~iure die schon 

bei gewShnl icher  Z immer tempera tu r  nicht mehr  best~ndige.  

Infolge der UnmSglichkei t  einer scharfen T r e n n u n g  und 

im Hinblick auf  die Analogie mit dem vorher  beschr iebenen  

Falle wurden  die quanti tat iven Bes t immungen  lediglich yon der 

gelben Modifikation gemacht .  Sie Iieferten folgende Resultate:  

I. o. 1765g'gaben 0"4528g CO 2 und 0'0722g H gO. 
tI. 0'2640ggaben 15"2 cm 3 N bei 17 ~ und 740 ram. 

In 100 Tei len:  
Oefunden Berechnet fiir 

I II C1~HllOaN 

C . . . . . . . .  69'97 --  69"70 
H . . . . . . . .  4"54 - -  4"60 
N . . . . . . . .  - -  5"78 5"80 

Die Subs tanzen  15sen sich in der Kiilte schwer,  beim 
Erw~irmen teicht in Alkohol, AmylalkohoI,  Eisessig ,  Aceton, 
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sie s i nd  fas t  unlOsl ich  in Benzol ,  To luo l ,  X y l o l  u n d  Chloro-  

form. 

8. m - O x y b  enza lanthrani l s i iure  

OH. C6H 4. OH : N. C6H ~ . COOH. 

Da  s o w o h l  be i  de r  Ani l s / iu re  aus  S a l i c y l a l d e h y d  wie  aus  

p - O x y b e n z a l d e h y d  I s o m e r i e  f e s tges t e l l t  w e r d e n  konn te ,  so 

w a r  es  von  In t e r e s se ,  a u c h  d i e sen  A l d e h y d  d a r a u f h i n  zu  un t e r -  

suchen .  Die S y n t h e s e  w u r d e  u n t e r  d e n s e l b e n  B e d i n g u n g e n  wie  

bei  den  b e i d e n  v o r h e r  b e s c h r i e b e n e n  F / i l l en  b e w e r k s t e l l i g t  und  

b a l d  rasche ,  b a l d  l a n g s a m e  K r y s t a l l i s a t i o n  he rbe ige f f i h r t ;  es 

s ch i ed  s ich s t e t s  ein g e l b  gef t i rb te r  KOrper  ab.  A u c h  die an-  

g e s t e l l t e n  U m w a n d l u n g s v e r s u c h e  w a r e n  von  k e i n e m  Er fo lg  

beg le i te t .  

Die  p r i s m a t i s c h e n  Krys t / t l l chen  s ind  ge tb  u n d  s c h m e l z e n  

bei  182 ~ Sie  s ind  15slich in w a r m e m  Alkoho l ,  A m y l a l k o h o l ,  

A e e t o n  u n d  E i se s s ig ,  s c h w e r  15slich in Ather ,  fas t  un lSs l i ch  in 

Benzol ,  T o l u o l  u n d  Xylol .  

I. 0'1520ff gaben 8 " 4 c m  z N bei 25 ~ und 749 ram. 

I[. 0'3240 2" brauchten 7"3 cm a 1/~ o n. NaOH. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
C14HllO3N 

I II 
N . . . . . . . . . . . .  6"15 - -  5"80 

Moi. Gew. . . . . .  - -  225 241 

9. o - M e t h o x y b  enza lanthrani l s i iure  

CH30. C6H ~. CH = N. CGH ~. COOH. 

Ge lbe  Nade ln ,  die, a u s  B e n z o l  m e h r m a l s  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  

be i  128 ~ s c h m e l z e n .  

Die Ani ls&ure  16st s ich  in de r  K&lte in C h l o r o f o r m  u n d  

Ace ton ,  in de r  W / i r m e  in Benzol ,  To luo l ,  Xylo l ,  A lkoho l ,  A m y l -  

a l k o h o l  u n d  E i s e s s i g ,  s e h r  s c h w e r  in Ather .  
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0'  1420 g" gaben 0' 1295 g" AgJ. 

In 100 Teilen: Berechnet f/ir 
Gefunden C15H1303N 

v v 

OCH 3 . . . . . . . . .  12"04 12" 15 

10. p-MethoxybenzalanthranilsSmre 
CH30. C6H 4. CH = N. C6H ~. COOH. 

Die Kondensation geht bereits in der K/ilte vor sich. Doch 
wurde die alkoholische LSsung der Komponenten, um eine 
grS13ere Ausbeute zu erzieIen, eine Stunde am Wasserbade 
unter Rfickfluf3kfihlung erw/irmt. Beim Erkalten krystallisierten 
gelbe, rechtwinklig begrenzte, flache Platten aus. Stets bildete 
sich am Rand der Schale eine dunkelbraune Schmiere, die 
beim Eintrocknen rot, mit LSsungsmittel fibergossen, wieder 
gelb wurde. Die gelben Krystalle rSten sich bei 1/ingerem Liegen 
an der Luft, wobei ein deutlicher Geruch nach dem Aldehyd 
auftritt. Schmelzpunkt 142 ~ 

Die Anils/iure ist in der KS.lte 15slich in Chloroform und 
Aceton, in der Wiirme leicht in Benzol, Xylol, Toluol, Alkohol, 
Amylalkohol und Eisessig, schwer in ,~ther. 

0"1575g gaben 0' 1440g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C15H1303N 

OCH 3 . . . . . . . . .  12' 06 12' 15 

11. Dimethylaminobenzalanthranils~iure 
CH 3 \ 
CH3 ? N. C6H 4. CH ~ N. C6H r COOH. 

Die Reaktion verl~uft bereits in der K~ilte. Es bilden sich 
rote Spiel3e von derselben charakteristischen ziegelroten Farbe, 
wie das Kondensationsprodukt dieses Aldehyds mit Benzidin. 
Schmelzpunkt 214 ~ 

Sie werden in der W/irme leicht gelSst durch Alkohol, 
Amylalkohol, Aceton, Chloroform, Eisessig, Toluol und Xylol, 
schwer durch Benzol und Pkther. 
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I. 0" 1920 2" gaben 0" 50902" CO 2 und 0" 1030g" H~O. 
II. 0"12702. gaben 12"2cm s N bei 27 ~ und 744mm.  

I n  100  T e i l e n :  

Gefunden Berechnetffir 

C16H1602N2 
I II 

v 

C ........ 72"30 - -  72 '39  
H . . . . . . . .  5 '96  - -  6"00 
N . . . . . . . .  - -  10'31 10"44 

12.  3-4-Dioxybenzalanthranilsiiure 

(OH)2. C6H 8 . CH = N. C6H 4 . COOH. 

W a r z e n f S r m i g e ,  ro te ,  g l i t z e r n d e  N a d e l n ,  d i e  n a c h  d e m  

U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  A l k o h o l  s i c h  be i  2 2 6  ~ u n t e r  S c h w / i r z u n g  

z e r s e t z e n .  

D e r  K 6 r p e r  i s t  I S s l i c h  in  w a r m e m  A l k o h o l ,  A m y l a l k o h o l  

u n d  E i s e s s i g ,  s e h r  s c h w e r  15s l i ch  in  w a r m e m  B e n z o l ,  X y l o l ,  

T o l u o l ,  C h l o r o f o r m ,  A c e t o n  u n d  A t h e r .  

I. 0"3225 2 " gaben 0 ' 7 7 6 4 g  CO 2 und 0 '01882.H20.  
II. 0"2778 2 "gaben  14"1cm aN be i23  ~ u n d 7 3 7 m m .  

In  100  T e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 

~" C14HnO~N 
I II 

C . . . . . . . .  65" 66 - -  65" 37 
H . . . . . . . .  4"47 - -  4 ' 28  
N . . . . . . . .  - -  5'60 5"40 

13. (3)-Methoxy-(4)-Oxyb enzalanthranilsiiure 

CH30. C6Ha(OH ) . CH ---- N. C6H~. COOH. 

B e i m  E r k a l t e n  d e r  a l k o h o l i s c h e n  L 6 s u n g  d e r  b e i d e n  

K o m p o n e n t e n  erh~.l t  m a n  f e i n e  z i t r o n e n g e l b e  N ~ i d e l c h e n ,  d ie  

u n t e r  d e m  M i k r o s k o p e  L ~ i n g s r i e f e n  z e i g e n .  D e r  S c h m e l z p u n k t  

l i e g t  b e i  164  ~ 
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S i e  16sen s i c h  l e i c h t  in w a r m e m  5 t h e r ,  A l k o h o l ,  A c e t o n ,  

A m y l a l k o h o i  u n d  E i s e s s i g ,  s c h w e r  in w a r m e m  C h l o r o f o r m ,  fas t  

u n l 6 s l i c h  in w a r m e m  B e n z o l ,  X y l o l  u n d  T o l u o l .  

I. 0"2117ggaben 0"5055gC02 und O'0110gH20.  
II. 0" 3127g gaben 14' 5 cm a N bei 24 ~ und 736 ~ n .  

In  100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

_ C:sH:304N 
I II 

C . . . . . . . .  64' 90 - -  65" 22 
H . . . . . . . .  4"65 - -  4"71 
N . . . . . . . .  - -  5 '09 5'  14 

14. M e t h y l e n i i t h e r  d e r  (3, 4 ) - D i o x y b e n z a l a n t h r a n i l s i i u r e  

/ o  
CH2 ~ 0 ) C6H3" CH ~--- N. C6H 4. COOH. 

H e l l g e l b e  m i k r o s k o p i s c h e  B l t i t t chen ,  r e c h t w i n k l i g  b e g r e n z t ,  

d ie  be i  188 ~ s c h m e l z e n .  

D a s  P r o d u k t  is t  l e i c h t  10sl ich in w a r m e m  A l k o h o l ,  A t h e r ,  

A m y l a l k o h o l ,  A c e t o n ,  E i s e s s i g  u n d  C h l o r o f o r m ,  s c h w e r  in 

w a r m e m  B e n z o l ,  T o l u o l  u n d  X y l o l .  

I. 0"2185ggaben 0"5345 CO 2 uud 0 '0755gH~0.  
II. 0"2170ggaben 10"5 c z z  s N bei 23 ~ und 739 ~um. 

In  100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ffir 

r I II ClsHI:O4N 
�9 v " 

C . . . . . . . .  66" 72 - -  66' 90 
H . . . . . . . .  3"84 - -  4"09 
N . . . . . . . .  - -  5"45 5'0~. 

u n d  

15. Cinnamylidenanthranilsiiure 

CGH 5 . CH ~ CH. CH ~ N. C6H ~. COOH. 

B e i m  M i s c h e n  g . q u i v a l e n t e r  M e n g e n  y o n  Z i m t a l d e h y d  

A n t h r a n i l s t i u r e  in a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  ftillt s o f o r t  e in  
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gelber, anscheinend amorpher  Niederschlag aus. Wird dieser 

rasch trocken gesaugt,  so entsteht stets an der Oberfl~iche eine 

Rotf~irbung. Erst  nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 

Essigester  und Toluol  erh/ilt man gelbe Krystalle, die bei 156 ~ 

schmelzen. Erw~irmt man die Substanz  auf 100 ~ so fRrbt sie 

sich an der Oberfl~iche rot und starker Geruch nach Zimt- 

aldehyd macht  sich bemerkbar.  

Die Anils~iure 16st sich leicht in warmem Alkohol, ~ther, 

Essigester, Amylalkohol,  Aceton, Eisessig, Benzol, Toluol und 

Xylol, schwer  in Chloroform. 

I. 0" 1840 g" gaben 0" 5154 g C02 und 0" 900 g H~O. 
II. 0" 1335 g" gaben 7" 5 cm ~ N bei 28 ~ mid 742 n~m. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

^ CI6HIBO2 N 
I I[ , 

v 

C . . . . . . . .  76"39 --  76"49 
H . . . . . . . .  5'43 -- 5" 17 
N ........ -- 5-98 5"55 

Auf Anregung  des Herrn Professor Dr. G o l d s c h m i e d t  

haben eine Reihe seiner Schtiler ~ die Verdr~ngung von Atom- 

gruppen einer genauen Untersuchung unterworfen, bei denen 

ein Stickstoffatom doppelt an ein Kohlenstoffatom gebunden ist. 

So unternahm ich es, bei den yon mir dargestellten 

Karpern die Gruppe - -  N.C6H~.COOH dutch den Phenyl- 

hydrazinrest  zu ersetzen. Die Reaktion gelang bei allen Ver- 

suchen. Erhitzt man die alkoholische Lbsung  der Anilcarbon- 

s/iuren mit der /iquivalenten Menge reinen Phenylhydrazins ,  so 

erh~tlt man nach etwa halbsttindigem Erw~irmen auf  dem 

Wasserbade  in beinahe quantitativer Ausbeute  die entsprechen- 

den Hydrazone,  die nach ihrer Reinigung als solche nach den 

in der Literatur angegebenen Eigenschaften identifiziert wurden.  

1 Monatsheffe fiir Chemie, 23, 907 (1902); 25, 597 (1904); 26, 335 (1905); 
27, 839 (1906)i 3,0, 29 (1909); 31, 87 (1910). 
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Bei der Ausf~ihrung dieser Arbeit hat mir mein hoch- 
verehrter Lehrer, Herr Professor Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  
unter dessen Leitung ich die Untersuchungen durchgeftihrt 
babe, seine ausgezeichnete Untersttitzung in Rat und Tat in 
vollstem Ma6e angedeihen lassen, woftir ich ihm hiemit meinen 
innigsten Dank sage. 


